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- copolimeri ottenuti da poliineri compatibili con 
gli esteri di cellulosa, innestando polioli solubi- 
li in amido. 

9. Composizioni biodegradabili secondo la rivendi- 
cazione 8, in cui 1 1 aqente compatibilizzante fe uti- 
lizzato in un quantitative da 0,1 a 20% in peso sul 
peso dell' amido e dell'estere di cellulosa plasti- 
f icato • 

10. Composizioni biodegradabili secondo una qualun- 
que delle rivendicazioni 1 a 9, in cui 1 1 agente 
compatibilizzante scelto dal gruppo consistente 
di un polimero o copolimero compatibile con l'este- 
re di cellulosa innestato con un acido grasso scel- 
to da acido oleico, laurico, palmitico, stearico, 
erucico, linoleico e ricinoleico, ed un copolimero 
a blocchi f ra policaprolattone ed un diisocianato 
alifatico o aromatico. 

11. Composizioni biodegradabili secondo una qualun- 
que delle rivendicazioni 1 a 10, comprendenti un 
plastif icante per la fase amidacea utilizzato in un 
quantitative da 1 a 50% sul peso dell* amido. 

12. Composizioni biodegradabili secondo una qualun- 
que delle rivendicazioni 1 a 11, in cui il rapporto 
in peso estere di cellulosa plastif icato/amido e 
compreso fra 1:1 e 18:1. 



5. Composizioni biodegradabili secondo una qualun- 
que delle rivendicazioni 1 a 4, in cui il plastifi- 
cante per 1 ' estere di cellulosa e presente in un 
quantitative da 15 a 50% in peso riferito al peso 
dell Estere di cellulosa. 

6. Composizioni biodegradabili secondo una qualun- 
que delle rivendicazioni 1 a 5, in cui l'additivo 
per la regolazione del pH fe presente in un quanti- 
tative da 0,5 a 30% in peso sul peso dell'amido e 
dell' estere di cellulosa plastif icato. 

7. Composizioni biodegradabili secondo la rivendi- 
cazione 6, in cui l'additivo & presente in un quan- 
titative da 5 a 15%. 

8. Composizioni biodegradabili secondo una qualun- 
que delle rivendicazioni 1 a 7, comprendenti un 
agente compatibilizzante scelto dal gruppo consi- 
stente di: 

polimeri o copolimeri compatibili con 1' estere 
di cellulosa, innestati con catene alifatiche o po- 
liidrossilate, contenenti da 4 a 40 atomi di carbo- 
nio; 

copolimeri ottenuti da idrossiacidi e diammine 
con 2-24 atomi di carbonio, poliesteri alifatici, 
poliammidi, poliuree e polialchilenglicoli con dii- 
socianati alifatici o aromatici; 




2S 

I. 
s 
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RIVENDICAZIONI 
1. Composizioni eterofasiche biodegradabili com- 
prendenti amido, un estere di cellulosa ed un pla- 
stificante per 1 1 estere di cellulosa, in cui l'e- 
stere di cellulosa costituisce la ma t r i ce__e__JLLamidQ — 
la fase dispersa nella forma di particelle o domini 
di dimensione media numerica non maggiore di 0,5 pm 
per almeno 1'80% delle particelle, dette composi- 
zioni comprendendo un additivo in grado di accre- 
scere e mantenere a valori di 4 o superiori il pH 
di una soluzione ottenuta mettendo a contatto le 
composizioni nella forma di pellet con acqua a tem- 
peratura ambiente per 1 ora, utilizzando un rappor- 
to in peso pellet-acqua di 1:10. 

2. Composizioni biodegradabili secondo la rivendi- 
cazione 1, in cui 1 1 additivo e scelto dai carbonati 
e gli idrossidi dei metalli alcalino-terrosi . 

3. Composizioni biodegradabili secondo la rivendi- 
cazione 2, in cui 1' additivo h scelto da carbonati 
di calcio e magnesio. 

4. Composizioni biodegradabili secondo una qualun- 
que delle rivendicazioni 1 a 3, in cui 1 1 estere di 
cellulosa fe un acetato di cellulosa con un grado di 
sostituzione maggiore di 2, pref eribilmente maggio- 
re di 2 , 4 . 
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quantitative di 4,2 e 3,2 radicali per 100 unita 
monomeriche di SAC. 

L'innesto stato condotto utilizzando cloruro 
di acido laurico in dimetilacetammide. 

Dogo — neutralizz azlone con piridina-, lAagesfce- 

compatibilizzante % stato precitato con etere eti- 
lico. 

Biodearadabili ta delle composizioni 

La biodegradabilita stata saggiata registran- 
do la perdita di peso dei campioni racchiusi in una 
rete di polipropilene (con maglie di un 1 mm), in- 
corporati entro un substrato di un compos ito invec- 
chiato con 55% di umidit& e riscaldati a 50°C entro 
un incubatore. Si carica una plurality di campioni, 
ciofe un campione per ogni rete, cosl da essere in 
grado di seguire il corso della degradazione nel 
tempo. Per ogni campione sono stati usati 50 g di 
composito. I risultati sono riportati nella tabella 
2. 



TABELLA 2 

Perdita di peso percentuale subita dai campioni dopo 15, 60 e 150 giomi 



Esempi 


15 giomi 


60 giomi 


150 giomi 


1 


18,6 


23.1 


26,3 


4 


29.8 


39.1 


51,7 


6 


40,0 


>90.0 


totalmente degradato 


7 


50.0 


> 90.0 


totalmente degradato 


8 


35,0 


> 80,0 


totalmente degradato 



dabilita (i risultati sono riportati nella tabella 
2) 

(b) il provino campione subisce una severa delami- 
nazione 

(c) i l pro^jLno-_Cjainpi one tende a-xielamij^r^si 

(d) la super ficie del campione appare omogenea sen- 
za scaglie apparenti. 

Tutti i campioni che presentano le caratteri- 
stiche di superficie (d) hanno una microstruttura 
secondo SEM, in cui la fase dispersa amidacea & 
nella forma di domini, almeno 1'80% dei quali ha 
una dimensione media numerica di meno di 0,3 pim* 
LEGENDA 

1) L'Aceplast LS un acetato di cellulosa con un 
grado di sostituzione di 2,5, commercial izzato da 
Society Acetati S.p.A. di Verbania, Italia. 

2) CAB £ un butirrato/acetato di cellulosa commer- 
cializzato da Eastman Chemicals con il marchio CAB 
831-20. 

3) Amido acetilato con GS = 1,3 e prodotto da Na- 
tional Starch ed & indicato come "78-0403 GDS- 
1233" . 

4) Gli agenti compatibilizzanti indicati nella ta- 
bella sono stati ottenuti da acetato di amido (SAC) 
con GS 1,3 e 2,1, innestando radicali laurile in un 



control lata era come segue: 
60°C x 1 - 100°C x 1 - 180°C x 14. 

La velocity di rotazione della vite era di 120 

rpm . 

(B) Stampaaa io ad iniezio^ e 




Le pellet ottenute dall ' estrusore sono state 
alimentate ad una pressa ad iniezione Sandretto 
della serie 60, cosl da ottenere campioni sagomati 
a provino, I campioni sono stati esaminati in rela- 
zione alia loro quality superficiale mediante mi- 
croscopia ottica o mediante microscopia elettronica 
SEM. 

I campioni sono anche stati saggiati per deter- 
minare la velocita di biodegradazione . 

I risultati delle prove sono riportati nelle 
tabelle 1 e 2. 

TABELIiA 1 



Aceplast LS 

CAB 

Diacetina 

Olio di semi di soia epossidato 
Amido di mais 

Amido acetiteto con GS = 1 ,3 

Sorbiiene (sorbitolo etossilato) 

Erucammide 

SAC GS 1,3/taurato 4,6 

SAC GS1,1/taurato 3,2 

Carbonate di calcio 

tdrossido di magnesio 

Argilla 

note in calce 



Es.1 
75 



25 



Es. 2 


Es.3 


Es. 4 


Es.5 


Es. 6 


44 


44 
44 


44 


38 


38 


16 


16 


16 


14 


14 


32 


32 


27 


25 


25 


7.8 
0.2 


7.8 
0,2 


7,8 
0,2 
5 


5 

7,8 
0.2 


7,8 
0.2 



JLfL 



10 



A 



CC3 



Es.7 



38 

14 

25 

7.8 
0.2 



10 



(a) il mater iale & stato saggiato per la biodegra- 
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fra l'altro di non avere la formazione di bolle nel 
prodotto estruso. Se si desidera la produzione di 
materiali espansi, il contenuto di acqua pud essere 
piU elevato del 6% ed arrivare a 18-20% in peso. 

Il^mater-i^i^^-us^ 

mare pellet, da cui si producono articoli per mezzo 
di una qualunque tecnica convenzionale, oppure la 
composizione pub essere direttamente estrusa per 
ottenere articoli stampati o iniettati. 

Le composizioni della presente invenzione sono 
adatte per preparare articoli iniettati, quali gio- 
cattoli e posate monouso ed in generale articoli 
per una qualunque applicazione che richiede tempi 
di disintegrazione nel compostaggio non superiori a 
due mesi. I seguenti esempi sono forniti a scopo 
illustrativo e non per limitare la portata dell* in- 
venzione. 
Esempi 

Gli esempi 1-4 sono esempi comparativi; gli 
esempi 5-7 sono secondo 1 ' invenzione . 
(A) Miscelazione 

Le composizioni degli esempi sono state prepa- 
rate utilizzando un estrusore APV a viti gemelle 
mod. 2030 di 30 mm di diametro con L:D=25. II profi- 
lo di temperatura delle sedici zone a temperatura 



estrusore riscaldato o in qualunque recipiente 
chiuso che pu6 assicurare le condizioni di tempera- 
tura e di sollecitazione di taglio sufficient a 
rendere i component! amido ed estere di cellulosa 

reologico, operando ad una temperatura compresa fra 
80 e 210o C alia presenza di acqua e plastif icanti . 

II procedimento preferito per preparare le com- 
posizioni comprende: 

un primo stadio consistente nel far passare i 
componenti attraverso un estrusore con tempi di re- 
sidenza dell^ordine di da 2 a 50 secondi, durante i 
quali 1-amido e !• estere di cellulosa sono sottopo- 
sti a rigonfiamento sotto 1'azione del plastif ican- 
te ed eventualmente di acqua addizionata, operando 
ad una temperatura compresa fra 80 e 180»C; 

uno stadio di miscelazione, durante il quale la 
miscela dello stadio precedente e sottoposta a con- 
dizioni di sollecitazione di taglio adatte in par- 
ticolare a rendere le viscosita del fuso di estere 
di cellulosa e di amido simili, se le viscosita di 
partenza sono differenti; 

- eventualmente uno stadio di degasamento, al fi- 
ne di ottenere una massa fusa con un contenuto di 
acqua inferiore al 6% in peS o, la quale assicura 
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mercializzati con il marchio Paraplex da Rohm and 
Haas, Admex da Arche Daniels Midland e Flexol da 
Union Carbide; 

esteri misti alif atici-aromatici di trimetilol 
propano e pentaeritritolo, _p^Iae±alenglico: 



minazione alchil fosfato. 

I plastif icanti preferiti sono quelli che agi- 
scono quali plastif icanti sia per la fase amidacea, 
che per la fase di estere di cellulosa. Le acetine 
appartengono a questa classe preferita. 

I plastif icanti per l'amido comprendono acqua, 
glicerolo, etossilato di glicerolo, etilenglicole o 
propilenglicole, polietilenglicole, polipropilen- 
glicole, 1,2-propandiolo, 1-3 propandiolo, 1,2-, 
1,3-, 1,4-butandiolo, 1,6-, 1 , 5-esandiolo, dietos- 
silato di sorbitolo, trimetilol propano monoetossi- 
lato. 

L'amido e normalmente plastif icato direttamente 
durante la fase di miscelazione in miscela con tut- 
ti gli altri componenti. Tuttavia, si pud utilizza- 
re anche un procedimento a due stadi, in cui la fa- 
se amidacea e la fase cellulosica sono separatamen- 
te plastif icate. 

La preparazione della composizione dell'inven- 
zione comprende il mescolare i componenti in un 
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cellulosa pref eribilmente scelto fra i seguenti 
composti : 

esteri di glicerina con acidi alifatici conte- 
nenti fino a 6 atomi di carbonic, in particolare 
diacetina e triacetina; 



- esteri dell'acido citrico, in particolare tri- 
metil- o trietil-citrato, nonchS acetil-trietil- 
citrato ; 

- esteri dialchilici dell'acido tartarico; 

- esteri di acidi alifatici, lattoni e lattidi; 

- esteri dialchilici di acidi alifatici, quali 
quelli ottenuti dagli acidi ossalico, glutarico, 
adipico, sebacico, suberico, azealaico, preferibil- 
mente dibutil adipato e dibutil sebacato; 

- esteri dialchilici di acidi aromatici, in cui 

il gruppo alchilico contiene da 1 a 10 atomi di 

carbonic, in particolare dimetilf talato, dietilfta- 

lato, metossi- ed etossi-etilf talato; 

adipato, glutarato o sebacato di polietilengli- 
cole; 

alchil ed aril fosfati, in particolare trietil 
e tricresil fosfati; 

- esteri alchilici di acidi grassi, quali butil 
oleato; 

plastificanti polimerici, quali i prodotti corn- 




's; 

Si 

•A 



2 
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mido e dell'estere di cellulosa plastif icato . 

Oltre ai componenti sopra indicati, le composi- 
zioni dell ' invenzione possono contenere polimeri 
sintetici in un quantitative fino al 30% in peso, 
pref er i bilmente m eno del 10%^, di — al.col^pol4,-v4^-i-li---- 



co, polivinilacetato, poliesteri termoplastici, 
quali policaprolattone, copolimeri di caprolattone 
con isocianati, polimeri di acido lattico, polieti- 
lene o polibutilene adipato e sebacato, 

L* amido che viene utilizzato per preparare la 
composizione & un amido nativo estratto da varie 
piante, quale amido di mais, di patata, di tapioca 
e di cereali. II termine amido include anche amidi 
ad elevato tenore di amilopectina (amidi "cerosi"), 
amidi ad elevato tenore di amilosio, amidi chimica- 
mente e fisicamente modificati; amidi in cui il ti- 
po e la concentrazione dei cationi associati con 
gruppi fosfato sono modificati, amido etossilato, 
acetati di amido, amidi cationici, amidi idrolizza- 
ti, amidi ossidati e reticolati. 

Esteri di cellulosa rappresentativi comprendono 
acetati, propionati e/o butirrati di cellulosa con 
vari gradi di sostituzione . L'acetato di cellulosa 
con un GS da 1,5 a 2,5 fe preferito. 

II plastif icante utilizzabiie per l'estere di 
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esteri di cellulosa con vari gradi di sostitu- 
zione (GS); 

esteri di amido con vari valori di GS, quali 
gli acetati; 

~~~ este ri di amido con va fi^-va-torir-d l GS, q trerirr— ir 

prodotti di reazione di amido con glicole etilenico 
o propilenico; 

polivinilacetato parzialmente idrolizzato; 

poliesteri alifatici e copoliesteri alifati- 
ci/aromatici . 

II numero di catene innestate e compreso fra 
0,1 e 30 catene innestate per ogni 100 unita mono- 
meriche nella catena polimerica, pref eribilmente da 
0,2 a 20. 

Esempi di agenti compatibilizzanti del tipo b) 
e c) sono i copolimeri ottenibili da poliesteri 
alifatici, quali policaprolattone e polietilensuc- 
cinati . 

Un copolimero caprolattone-uretano commercia- 
lizzato da Goodrich con il marchio Estane-grado 
54351 e rappresentativo dei copolimeri della classe 
b). 

Gli agenti compatibilizzanti sono presenti in 
quantitativi da 0,1 a 20% in peso, pref eribilmente 
da 0,5 a 10%, riferito alia somma del peso dell'a- 
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e/o amido, su cui sono innestate catene alifatiche 
o poliidrossilate contenenti da 4 a 40 atomi di 
carbonio; 

b) copolimeri di idrossiacidi e/o diammine con 2- 
24 atomi di c arbonio — con — d i-i s g ci anati — ali£ati-e± — o — 
aromatici o con composti epossidici o anidridi; 

c) copolimeri di poliesteri alifatici, poliammidi, 
poliuree o polialchilenglicoli con diisocianati 
alifatici o aromatici; 

d) polimeri compatibili con esteri di cellulosa 
e/o amido, su cui sono innestati polioli solubili 
in amido o polimeri in grado di complessare 1 ' ami- 
do; e 

e) polimeri in grado di complessare 1' amido, quali 
copolimeri etilene/vinilalcol o etilene/acido acri- 
lico, poliesteri alifatici e poliammidi. 

Gli agenti compatibilizzanti di tipo a) sono 
pref eribilmente ottenuti innestando catene alifati- 
che derivate da grassi vegetali o animali, quali 
acidi oleico, laurico, miristico, palmitico, stea- 
rico, linoleico e ricinoleico, aventi gruppi termi- 
nali quali gruppi carbossile, estere o sale per fa- 
cilitare 1'innesto delle catene. 

Esempi dei polimeri compatibili con gli esteri 
di cellulosa sono: 



C0 3 , MgC0 3 , Mg(OH) 2 . CaC0 3 e 1 'additive preferito. 

Le composizioni comprendono amido e 1'estere di 
cellulosa plastificato con un plastif icante in un 
quantitative da 10 a 40% in peso , in un rapporto in 
^ggg-da_ll0,6 a l:i 8r Bref^ibllmente-da-g.^-^-:^, 

L« additive e presente in un quantitative da 0,5 
a 30% in pese riferite al pese dell^ide e dell'e- 
stere di cellulesa plastif icato, pref eribilmante da 



5 a 20%. 



Quantitativi maggieri del 30% in pese pessene 
essere utilizzati senza alcun significative ulte- 
riore miglioramento. 

Un quantitative treppe elevate di additive pub 
avere un effette negative sulle preprieta decani- 
che delle composizioni. 

in aggiunta al plastif icante per la fase eetere 
di cellulesa, le cempesizieni pessene comprendere 
anche un plastif icante per la fase amide, utilizza- 
te in un quantitative da 0,5 a 50% in pese riferite 
al peso dell 'amido. 

Per rendere pessibile 1 ■ ottenimento di una mi- 
crostruttura finemente dispersa come sopra indica- 
te, viene utilizzate un agente cempatibilizzante 
scelto dalle seguenti classi: 

a) pelixneri cempatibili con esteri di cellulesa 



losa. 

I tempi di disintegrazione degli articoli pro- 
dotti possono essere ridotti a meno di due mesi, in 
condizioni standard di compostaggio. 

Le com posizioni del la p r esjente — inv-enzione — com= — 

prendenti amido ed un estere di cellulosa sono ca- 
ratterizzate da una microstruttura, in cui 1 ' estere 
costituisce la matrice e 1 ' amido la fase dispersa 
con una dimensione media numerica dei domini. o par- 
ticelle disperse di meno di 0,5 jum e dal fatto di 
contenere un additivo in grado di accrescere e man- 
tenere a valori di 4 o superiori il pH di una solu- 
zione ottenuta immergendo granuli della composizio- 
ne in acqua a temperatura ambiente per 1 ora, usan- 
do un rapporto in peso acqua/granuli di 10:1. 

L' additivo, che ha la capacity sopra menzionata 
di controllare il pH, ha l'effetto di accrescere 
notevolmente la biodegradabilita delle composizio- 
ni, neutralizzando l'acido derivante dall 1 idrolisi 
dell' estere di cellulosa nelle condizioni di compo- 
staggio. Una qualunque sostanza insolubile in acqua 
avente la capacity sopra menzionata pud essere un 
conveniente additivo. 

Esempi di additivi sono i carbonati e gli 
idrossidi dei metalli alcalino-terrosi, quali Ca- 



biodegradabilita, adatte per preparare articoli sa- 
gomati che presentano una sufficiente disintegrabi- 
lit& nel compostaggio. 

Nella letteratura brevettuale sono descritte 
^omposi.-zion^U-CQmp^ende nti amid o e d es tcri d j. — eeH-u- — 
losa aventi una compatibility migliorata fra i com- 
ponent! polimerici, ma che non hanno una sufficien- 
te biodegradabilita. • 

Ad esempio, EP-A-0 722 980 descrive composizio- 
ni in cui l'amido e l'estere di cellulosa sono resi 
pi\l compatibili 1'uno con l'altro, utilizzando spe- 
cif ici agenti di compatibilizzazione di fase, scel- 
ti fra varie classi di sostanze polimeriche, i qua- 
li hanno l'effetto di migliorare - oltre alia com- 
patibility - anche la biodegradabilita , grazie al- 
l'elevato livello di dispersione conferito all 1 ami- 
do nella matrice dell'estere di cellulosa, 

Gli articoli prodotti ottenuti dalle composi- 
zioni presentano tuttavia una velocity di disinte- 
grazione nel compostaggio ancora troppo bassa. 

E 1 stato ora sorprendentemente trovato che 
possibile accrescere notevolmente la biodegradabi- 
lita e conseguentemente la disintegrabilit^ nel 
compostaggio degli articoli prodotti ottenuti da 
composizioni comprendenti amido ed esteri di cellu- 
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* * * i: 
DESCRIZTONR £ 

La presente invenzione si riferisce a composi- 
zioni biodegradabili comprendenti amido ed esteri 
di cellulosa, adatte per produrre articoli stampati 
rapidamente disintegrabili nel compostaggio . 

E' riportato in letteratura che pellicole sot- 
tili di acetato di cellulosa sono rapidamente de- 
gradabili; tuttavia, il tempo richiesto per la bio- ' 
degradazione di pellicole spesse o di articoli a 
parete spessa e estremamente alto. Ad esempio, sono 
necessari due mesi per degradare meno del .60% di 
una pellicola spessa. 

II problema da risolvere nel caso di composi- 
zioni contenenti amido ed esteri di cellulosa con- 
siste nel provvedere composizioni dotate di elevata 
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